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TECHNOLOGY OF POLYMER AND COMPOSITE MATERIALS
ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛИМЕРНЫХ И КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ
ORGANIK MODDALAR TEXNOLOGIYASI VA KIMYO

THE EFFECT OF THE DISPERSIONS LEVEL ON THE ELASTOMERIC
COMPOSITIONS PROPERTICS
Aziza Akmalovna AKHMEDOVA (aziza-akhmedova@bk.ru), Elmira Ubaydullaevna TESHABOYEVA (elmira-teshaboeva@mail.ru)
Tashkent Chemical-Technological Institute, Uzbekistan
In this аrticie the process of influence of modified bentonite on the interphase interaction of rubbers was invistigated. The influence of bentonite particles and the content of the modifier on the technological and physico- mechanical properties of composite elastomeric materials was studied.
Keywords: rubber compound, modifier, viscosity, dispersion, shrinkage, filler.

ВЛИЯНИЕ СТЕПЕНИ ДИСПЕРГИРОВАНИЯ НАПОЛНИТЕЛЕЙ
НА СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИОННЫХ ЭЛАСТОМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ
Азиза Акмаловна АХМЕДОВА (aziza-akhmedova@bk.ru), Эльмира Убайдулаевна ТЕШАБАЕВА (elmira-teshaboeva@mail.ru)
Ташкентский химико-технологический институт, Узбекистан
Изучен процесс влияния модифицированного бентонита на межфазовое взаимодействие каучуков. При
этом изучено влияние частиц бентонита и содержаниz модификатора на технологические и физикомеханические свойства композиционных эластомерных материалов.
Ключевые слова: резиновая смесь, модификатор, вязкость, дисперсность, усадка, наполнитель.

ELASTOMER KOMPOZITSIYALAR XOSSALARIGA TO`LDIRGICHLAR
DISPERSLIK DARAJASINING TA`SIRI
Aziza Akmalovna AKHMEDOVA (aziza-akhmedova@bk.ru), Elmira Ubaydullaevna TESHABOYEVA (elmira-teshaboeva@mail.ru)
Toshkent kimyo-texnologoya instituti, O’zbekiston
Maqolada modifikatsiya qilingan bentonitini kauchuk tarkibida aralashib fazalar aro bog’lanishga ta’siri o’rganilgan. Bunda bentonite zarachalari, modifikator va ularni miqdorini elastomer kompozitsiyalari texnologik va fizik-mexanik
xoccalariga ta’ciri ko’rsatib berilgan.
Каlit so’zlar: kauchuk aralash, o'zgartirgich, yopishqoqlik, dispersiya, qisqarish, plomba.

Введение
При введении тонкодисперсных наполнителей в резиновые смеси происходит существенное увеличение прочности и улучшение некоторых физико-механических свойств вулканизатов. Процессы смешения и диспергирования
наполнителей в эластомерной матрице определяют основные параметры фазовой структуры
наполненных композиционных эластомерных
материалов и их свойства [1, 2].
В настоящей статье приведены результаты
изучения влияния степени диспергирования
наполнителей,
межфазного взаимодействия и
молекулярно-массовых характеристик эластомера на
реологические свойства наполненных резиновых
смесей, их перерабатываемость методом экструзии и
физико-механические свойства вулканизатов.
Объекты и методы исследования
Исследовали модельные резиновые смеси
на основе бутадиен-стирольного каучука
(СКМС - 30АРКМ - 15) (М = 193 тыс., М = 86
тыс., содержание стирола – 28,5%) и модифицированный бентонит с удельной поверхностью 24
м2/г. Смеси изготавливали в лабораторном резиносмесителе с емкостью смесительной камеры 5
дм3. Продолжительность смешения варьировали
на основе содержание наполнителя. Анализ молекулярно-массовых характеристик каучука
проводили методом скоростной седиментации
раствора полимера в растворителе при скорости
вращения роторов 4000 об/мин в ультрацентрифуге МОИ-3170. О степени диспергирования
модифицированного бентонита в резиновых
смесях и интенсивности межфазного взаимодей-
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ствия судили по показателю диспергируемости,
оцениваемому методом оптической микроскопии в соответствии с АSTМD 2663–99, удельной
электропроводности резиновых смесей (ГОСТ
64322–91) и содержанию эластомера, связанного
модифицированным бентонитом. Определяли также
когезионную прочность резиновых смесей, их
вязкость по Муни, эффективную вязкость на
капиллярном вискозиметре постоянных давлений с
отношением длины капилляра к его диаметру L/
D=20, а также линейную скорость шприцевания, эластическое восстановление и усадку.
Результаты и обсуждение
Влияние структурных параметров на физико-механические показатели резин изучали
при одинаковой степени их сшивания. Путем
варьирования условий смешения эластомера с
модифицированным бентонитом получали резиновые смеси с показателем диспергируемости
наполнителя 60 ÷ 95%, содержанием связанного
эластомера 12 ÷ 32%, удельным объемным электрическим сопротивлением 2,3х102 ÷ 2,4х1012
Ом·см.
;

Исследованы молекулярно-массовые характеристики исходного эластомера и несвязанного наполнителя, извлеченного из резиновых
смесей путем экстракции толуолом в течение 72 ч
(табл. 1).
Из литературных источников известно [3],
что между молекулярно-массовыми характеристиками и содержанием несвязанных частиц
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Таблица 1
Молекулярно-массовые характеристики несвязанного эластомера в наполненных резиновых смесях
Продолжительность
смешения, мин

Доля несвязанного
эластомера

2,0
4,0
15,0

0,875
0,830
0,760

расчет по S
176
171
163

103
эксперимент
176
169
157

расчет по S
82
80
70

103
эксперимент
85
82
72

Таблица 2
Влияние продолжительности смешения на характеристики резиновых смесей и
их перерабатываемость экструзионным методом
ПродолСтепень дисжитель-ность пер-гирования
смешения, напол-нителя,
мин
%
2
3
4
5
7
10
12
15

60
66,5
72,3
77,0
85,0
90,0
93,0
93,5

Удельное объКрутящий
Вязкость по емное электри- Содержание
Качество поСкорость эксческое сопро- связанной момомент
Муни
верхности
трукции,
тивление,
лекулы каучуэкструдата,
см/мин.
ка, %
баллы
на шнеке, н м
Oм
122
121
100
94
90
80
74
73

5,1
6,8
7,5
8,5
9,7
10,9
11,4
11,8

наполнителя молекулами эластомера существует следующая зависимость:
где S – доля несвязанного каучука;
– среднемассовая молекулярная
масса исходного и несвязанного каучука соответственно;
– среднечисленная молекулярная масса исходного и несвязанного каучука соответственно.
По уравнению Мейснера были рассчитаны
значения для резиновых смесей, различающихся
содержанием связанного каучука.
Хорошее соответствие расчетных и экспериментальных результатов свидетельствует о том,
что в процессе получения резиновых смесей молекулярно – массовые характеристики эластомера не изменяются. Таким образом, в данном случае изменение комплекса свойств резиновых
смесей определяется степенью диспергирования
наполнителя и интенсивностью межфазного взаимодействия в композиции. С увеличением
степени диспергирования наполнителя наблюдается
линейное снижение вязкости по Муни – со 122
до 75 ед., когезионной прочности – с 0,6 до 0,4 МПа и
эффективной вязкости (
) резиновых смесей.
Совокупность полученных данных может
быть объяснена на основе модели, учитывающей, что полимер в наполненной резиновой смеси по способности подвергается деформации
под действием приложенного напряжения и
можно разделить на «свободную» – молекулу,
не испытывающую влияния наполнителя,
«связанную» – молекулу, адсорбированную
(или хемосорбированную)
на поверхности
наполнителя и «окклюдированную» – молекулу
механически защищенную от деформации агре-
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15,2
17
19,6
21,3
26,8
30,6
31,4
32

69
65
58
56
61
67
70
73

22,0
21,5
17,0
18,0
17,5
17,0
16,5
16,0

2111
2121
2121
2232
2232
2232
2232
2232

гатами и агломератами наполнителя. «Окклюдирующая» способность частиц наполнителя увеличивается с ростом числа частиц его составляющих. При агломерировании частиц наполнителя в среде полимера следует ожидать увеличения доли эффективно мобилизованной молекулы за счет его дополнительного окклюдирования в межагрегатном пространстве агломератов
частиц наполнителя.
Вязкоупругие свойства наполненных эластомеров определяются характеристиками каучуковой фазы и эффективным объемом наполнителя в резиновой смеси с учетом объемных
долей наполнителя, связанного молекулой эластомера, окклюдированного агрегатами и агломератами наполнителя. С возрастанием степени
диспергирования частиц наполнителя качество
поверхности экструдата улучшается (табл. 2).
Зависимость скорости экструзии от продолжительности изготовления резиновых смесей проходит через минимум, а крутящий момент на
шнеке уменьшается.
При шприцевании плохо смешанных смесей наблюдается проскальзывание материала,
что проявляется в искажении поверхности потока. С увеличением степени диспергирования
наполнителя улучшается качество поверхности
экструдата и снижается скорость экструзии при
достижении определенной степени диспергирования наполнителя (
), что связано с улучшением диспергирования наполнителя (рис. 1).
Зависимость эластического восстановления по профилю заготовки и усадки по длине
при шприцевании от степени диспергирования
наполнителя в резиновых смесях проходит через
максимум (рис. 2).
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Рис. 1. Зависимость эластического восстановления (1) и усадки (2) при экструзии резиновых смесей от показателя диспергируемости наполнителя.

Рис. 2. Зависимость эластического восстановления резиновых смесей от скорости деформации при степени диспергирования наполнителя 66,5% (1), 85 % (2) , 93% (3).

Снижение величины эластического восстановления по профилю с увеличением степени
диспергирования наполнителя в резиновой смеси может быть объяснено с позиций, изложенных выше представлений, рассматривая агломерат наполнителя, состоящий из большого количества агрегатов, как эластичную «частицу», все
пустоты которой заполнены эластомеро
м
При воздействии внешних сил такая «частица»
может обратимо деформироваться в направлении действия силы, после снятия нагрузки происходит восстановление ее прежнего состояния.
С увеличением степени диспергирования уменьшается величина агломерата, снижается доля
«окклюдированного каучука», что приводит к

уменьшению «эластичности частицы». Чем
меньше размер агломерата, тем меньше эластических деформаций накапливается в потоке при
течении, тем ниже эластическое восстановление
образца. Усадка при шприцевании в результате
вылежки заготовки в течение суток связана с
релаксацией макромолекул. Увеличение доли
«свободного» каучука при улучшении диспергирования наполнителя влечет за собой увеличение усадки при профилировании.
С увеличением степени диспергирования
наполнителя в исследованных смесях напряжение при 300% удлинения резины монотонно возрастает. Прочность при растяжении вулканизатов изменяется по кривой с максимумом, достигаемым при степени диспергирования наполнителя 83-87%, а зависимость сопротивления раздиру резин от данного показателя имеет экстремальный характер. Относительное и остаточное
удлинение, а также твердость вулканизатов монотонно снижаются по мере повышения степени
диспергирования наполнителя, величина удельной энергии раздира при этом тоже уменьшается. Следует отметить, что чем ниже скорость раздира, тем в большей степени этот показатель зависит от степени диспергирования наполнителя.
Заключение
Таким образом, результаты проведенных
исследований показывают, что степень диспергирования модифицированного бентонита в резиновых смесях является важным структурным
параметром, определяющим комплекс упруговязкостных и экструзионных характеристик
наполненных резиновых смесей. Совокупность
полученных данных качественно объясняется с
позиции модели, учитывающей, что полимер по
способности деформироваться под действием
приложенного напряжения разделяется на
«свободную» молекулу, не испытывающую
непосредственного влияния модифицированного наполнителя, «связанный» эластомер, адсорбированный на поверхности частиц наполнителя и «окклюдированный» – механически защищенный от деформаций агрегатами и агломератами. С улучшением степени диспергирования
наполнителя изменение содержания связанного
каучука, окклюдированного агломератами частиц наполнителя происходит таким образом,
что наблюдается снижение эффективной доли
частиц наполнителя, обусловливающей уменьшение вязкости резиновых смесей.
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